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(54) Polymerisierbare Diketopyrrolopyrrole und damit hergestellte Polymere 

(57) 1 ,4-Diketopyrrolopyrrole der Formel 




(i). 



worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C 12 -C 24 -Alkyl, ein- oder mehrfach durch O oder S unterbro- 
chenes C 6 -C 24 -Alkyl oder eine Gruppe der Formel 



o 
II 

CO-Rg 

bedeuten, worin R 5 C 4 -C 18 -Alkyl oder C s -C 10 -Cycloalkyl ist, 
R 3 eine zur Polyreaktion befahigte reaktive Gruppe ist und 

R 4 , wenn R, und R 2 Wasserstoff bedeuten, ununterbrochenes oder ein- oder mehrmals durch O oder S unterbrochenes, 
direkt oder uber O Oder S am Benzolring gebundenes C 6 -C 24 -Alkyl ist und 

wenn R, und/oder R 2 C 12 -C 24 -Alkyl, ein- oder mehrfach durch O oder S unterbrochenes C 6 -C 24 -Alkyl oder eine Gruppe 

O 
II 

— CO-R 5 



Q_ 
LU 
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sind, Wasserstoff, Halogen, Methyl, Methoxy, CN, Phenyl oder gleich wie R 3 1st. 

Die erfindungsgemassen Diketopyrrolopyrrole eignen slch zur Herstellung von farbigen Polymeren mit unerwartet 
interessanten Farbeffekten. 
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Beschrefbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Diketopyrrolopyrrole mit zur Polyreaktion befahigten reaktiven Gruppen 
und damrt hergestellte Polymere. 

Die nunmehr auch in der Literatur, z.B. in Colour Index, als DPP-Pigmente bezeichneten und seit einigen Jahren 
bekannten und als wertvoll bewahrten Diketopyrrolopyrrol-Pigmente sind u.a. in US-Patent 4 415 685 und US-Patent 
4 579 949 beschrieben. 

In EP-A 337 951 werden farbige Polymermikropartikel beschrieben, die durch Einpolymerisieren von zur Polyme- 
risation befahigten reaktiven Gruppen enthaltenden Pigment-derivaten in verschiedenartigen Polymeren erhalten wer- 
den konnen. Es werden dabei Derivate der verschiedensten Pigmentklassen erwahnt, darunter auch DPP-Derivate, 
einesdavon, ein an beiden Stickstoffatomen durch eine Ethylmethacrylatgruppe substituiertes 1,4-Diketo-3,6-diphe- 
nylpyrrolo[3,4-c]pyrrol, spezifisch. 

Es hat sich jedoch erwiesen, dass die Einpolymerisierung dieser Verbindung nicht zufriedenstellend erfolgt. 

Es ist nun gefunden worden, dass durch Einfuhrung spezieller Reaktivgruppen, doch DPP-Chromophore erhalten 
werden konnen, die uberraschend leicht zu oder mit Polymeren umgesetzt werden konnen, sei es direkt durch Homo- 
oder Copolymerisation Oder auch durch Aufpfropfung auf bereits vorgebildeten Homo- oder Copolymeren. 

Die vorliegende Erfindung betrifft demnach 1 ,4-Diketopyrrolopyrrole der Formel 




worin Rj und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C 12 -C 24 -Alkyl > ein- oder mehrfach durch O oder S unterbro- 
chenes C 6 -C 24 -Alkyl oder eine Gruppe der Formel 



O 
II 

CO-R 5 

bedeuten, worin R 5 C 4 -C 18 -Alkyl oder C 5 -C 10 -Cycloalkyl ist, 
R 3 eine zur Polyreaktion befahigte reaktive Gruppe ist, 

R4, wenn und R 2 Wasserstoff bedeuten, ununterbrochenes oder ein- oder mehrfach durch O oder S unterbro- 
chenes, direkt oder uber O oder S am Benzolring gebundenes C 6 -C 24 -Alkyl ist und 

wenn R t und/oder R 2 C 12 -C 24 -Alkyl, ein- oder mehrfach durch O Oder S unterbrochenes C 6 -C 24 -Alkyl oder eine 
Gruppe 



O 
II 

CO-Rs 

sind, Wasserstoff, Halogen, Methyl, Methoxy, CN, Phenyl oder gleich wie R 3 ist. 

Unter zur Polyreaktion befahigten reaktiven Gruppen versteht man z.B. zur Polymerisation befahigte Gruppen, 
wie z.B. Acrylatreste, oder zur Polykondensation befahigte Gruppen, wie z.B. Hydroxy- oder Saurechloridgruppen! 
oder auch zur Polyaddition befahigte Gruppen, wie z.B. Hydroxy- oder Isocyanatgruppen. 

Vorzugsweise bedeutet 
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R 3 OH, SH, NH 2 , CHO, NCO, Hydroxy phenyl, -CH=CH 2 , -CH=CH-COORe, -CH=CH-CN, -0-C(0)-CH=CH 2> -O-C(O)- 
C(Me)=CH 2 , 

-CH=CH— ^^f* ■ 

COOR 6 , worin R 6 

10 Wasserstoff oder C r C 6 -Alkyl 1st, Oder einen Rest der Formeln 

-A-(CH 2 ) m -CH=CH-(CH 2 ) n -CH 3 (II), 

75 oder 

-A-(Y) p -X-(Z) r -Q (III), 

20 worin A -O-, -NH- oder -COO- ist, m und n unabhangig voneinander eine ganze Zahl zwischen Null und 12 und p und 
r unabhangig voneinander Null oder bedeuten, 

X Methylen, ununterbrochenes oder ein- oder mehrfach durch -O- und/oder -S-, -NH-, Phenylen, -COO-, -CONH-, 

25 



30 




35 



worin R 7 Wasserstoff oder Methyl ist, unterbrochenes C 2 -C 18 -Alkylen ist, 
Y 



-co-// ^ 




40 



-Si(CI) 2 -, -Si(OC 2 H 5 ) 2 -, -Si(OCOCH 3 ) 2 -, -CH 2 -CH(OH)- oder -CH(CN)- und 
Z -O-, -NH-, -COO-, Phenylen, 



— NHCO 




-Si(CI) 2 -, -Si(OC 2 H 5 ) 2 -, -Si(OCOCH 3 ) 2 - 
bedeuten, 

Q-OH, -NH 2 , Glycidyl, -CHO, -NCO, -CH=CH 2 , -C(CH 3 )=CH 2 , -CO-CH=CH 2 , -CO-C(CH 3 )=CH 2 , C 5 -C 7 -Cycloal- 
kenyl, 
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-CH — ChL 
I I 2 



-co 



-C=CH 




CO 



O 



CONHR 6f -COOR 6 , -COR 6 , 



\ / 
CO 



wobei s eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, bedeutet. 

Bedeuten etwaige Substitutenten Halogen, dann handelt es sich z.B. urn lod, Fluor, Chlor oder Brom, bevorzugt 
Brom oder Chlor, besonders bevorzugt Chlor; 

0,-C 4 -Alkyl steht fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl; 

C r C 6 -Alkyl bedeutet beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl, 

n-Amyl, tert.-Amyl, Hexyl; 

C 4 -C 24 -Alkyl bedeutet beispielsweise n-Butyl, iso-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl, n-Amyl, tert.-Amyl, Hexyl, Heptyl, 
Octyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyl, Eicosyl, Heneicosyl, Docosyl oder 
Tetracosyl; 

C 6 -C 18 -Alkyl bedeutet beispielsweise Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, He- 
xadecyl, Octadecyl; 

C 6 -C 24 -Alkyl bedeutet beispielsweise Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, He- 
xadecyl, Octadecyl, Eicosyl, Heneicosyl, Docosyl oder Tetracosyl; C 12 -C l8 -Alkyl bedeutet beispielsweise Dodecyl, 
Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyl; 

R 5 als C 4 -C 18 -Alkyl bedeutet geradkettiges oder, insbesondere bei kurzeren Ketten, verzweigtes Alkyl, wie z.B. 
tert.-Butyl, n-Pentyl, tert.-Amyl, n-Hexyl, 2,2-Dimethylbutyl, n-Octyl, 1 ,1 ,3,3-Tetramethylbutyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, De- 
cyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl oder Octadecyl. 

C 5 -C 10 -Cycloa!kyl steht z.B. fur Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Trimethylcyclohexyl, insbesondere fur Cy- 
clohexyl. 

C 5 -C 7 -Cycloalkenyl bedeutet beispielsweise mono- oder bicyclisches Cycloalkenyl, wie z.B. Cyclopentenyl, Cy- 
clohexenyl oder Norbornenyl. 

Einige Beispiele fur den Rest -(Y) p -X-(Z) r -Q in Formel III sind 



-(CH 2 ) 6 -OH, -(CH 2 ) 10 -OH, -(CH 2 ) n -OH, -(CH 2 ) 6 -OCO-CH=CH 2 , -(CH 2 ) 6 -OCO-C(CH 3 )=CH 2 , 
-(CH 2 ) 10 -OCO-CH=CH 2 , -(CH 2 ) 10 -OCO-C(CH 3 )=CH 2> -(CH 2 ) ir OCO-CH=CH 2 , -(CH^, -OCO-C(CH 3 )=CH 2 , 



-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -OH 



-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -0-CO-CH=CH 2 



-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -0-CO-C(CH 3 )=CH 2 
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-(CH 2 ) 2 -0-f CH 2 ) 2 -0-f CH 2 ) 2 -0 




CO-CH-CH 2 ) 2 -0-CO-CH=CH 2 



CH 3 



-(CH 2 ) 2 -0-e CHj^-OH- CH 2 ) 2 -0-CO CO-0-eCH 2 ) 2 -0-CO-C(CH 3 )=CH 2 




-(CH 2 ) 3 -S-(CH 2 ) 6 -OH 
-(CH 2 ) 3 -S-(CH 2 ) 2 -COOH 
-(CH 2 ) 3 -S-(CH 2 ) 6 -COOH 
-(CH 2 ) 3 -S-(CH 2 ) 2 -NH 2 
-(CH 2 ) 3 -S-(CH 2 ) 6 -NH 2 
-(CH 2 ) 3 -S-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -OH 
-(CH 2 ) 3 -S-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -NH 2 
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CH 2-\ V-fCH^-S-tCH^-NH,, 



-CHf-\ V-fCH^-S-fCH^-NH, 




CH 2~A V" (CH^-S-fCH^-O-CCH^-O-fCH^-OH 



SH 2— <f 7— (CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -NH 2 



O 

-C ^— (CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 2 -OH 



O 

C (( \— (CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 6 -OH 




C <f V-CC^-S-CCH^-COOH 



O 

C & ^— (CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 6 -COOH 
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O 

C (! V-fCH^-S-CCH^-N^ 



O 

C <f ^— (CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 6 -NH 2 






" XV — (CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 2 -0(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -OH 




" ^— (C^-S^C^-O-CCH^-O-CCH^-NHj, 



-(CH 2 ) 6 -0-Si(CI 2 )-CH=CH 2 
-(CH 2 ) 6 -0-Si(OC 2 H 5 ) 2 -CH=CH 2 
-(CH 2 ) 6 -0-Si(0-COCH 3 ) 2 -CH=CH 2 
-Si(CI) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 2 -OH 
-Si(CI) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 6 -OH 
-Si(CI) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 2 -COOH 
-Si(CI) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 2 -NH 2 
-Si(CI) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 6 -NH 2 
-Si(CI) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 CH 2 0) 2 -CH 2 CH 2 OH 
-Si(CI) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 CH 2 0) 2 -CH 2 CH 2 NH 2 
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•Si(OC 2 H 5 ) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 2 -OH 

-Si(OC 2 H 5 ) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 6 -OH 
-Si(OC 2 H 5 ) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 2 -COOH 
-Si(OC 2 H 5 ) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 6 -COOH 
-Si(OC 2 H 5 ) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 2 -NH 2 
-Si(OC 2 H 5 ) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 6 -NH 2 
-Si(OC 2 H 5 ) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 CH 2 0) 2 -CH 2 CH 2 OH 
-Si(OC 2 H 5 ) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 CH 2 0) 2 -CH 2 CH 2 NH 2 
-Si(OCOCH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 2 -OH 
-Si(OCOCH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 6 -OH 
-Si(OCOCH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 2 -COOH 
-Sj(OCOCH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 6 -COOH 
-Si(OCOCH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 2 -NH 2 
-Si(OCOCH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 6 -NH 2 
-Si(OCOCH 3 ) 2 >(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 CH 2 0) 2 -CH 2 CH 2 OH 
-Si(OCOCH 3 ) 2 -(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 CH 2 0) 2 -CH 2 CH 2 NH 2 
-CH 2 CH(OH)-CH 2 -S-(CH 2 ) 6 -COOH 
-CH 2 CH(OH)-CH 2 -S-(CH 2 ) 6 -OH 
-CH 2 CH(OH)-CH 2 -S-(CH 2 CH 2 0) 2 -CH 2 CH 2 OH 
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-CH 2 CH(OH)-CH 2 -S-(CH 2 CH 2 0) 2 -CH 2 CH 2 COOH 

-CH 2 CH(OH)-CH 2 -NH-(CH 2 ) 6 -COOH 
-CH 2 CH(OH)-CH 2 -NH-(CH 2 ) 6 -OH 
-CH 2 CH(OH)-CH 2 -NH-(CH 2 CH 2 0) 2 -CH 2 CH 2 OH 
-CH 2 -CONH-(CH 2 ) 6 -OH 



-CH 2 -CONH-(CH 2 ) 6 -CCOH 
-CH 2 -CONH-(CH 2 CH 2 0) 2 -CH 2 CH 2 OH 



15 



25 




30 




35 




-CH(CN)-(CH 2 ) 6 -OH 



40 



-CH(CN)-(CH 2 CH 2 0) 2 -CH 2 CH 2 OH 



-(CH 2 ) 6 -0-CH 2 CH 2 0-CH=CH 2 



45 



-(CH 2 ) 6 -0-CH 2 -CH=CH 2 



50 



-(CH 2 ) 6 -0-CH=CH 2 



-(CH 2 ) 6 -0-CH 2 -CO-CH=CH 2 



55 



-(CH 2 ) 6 -0-CO-CH=CH 2 
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-(CH 2 ) 6 -0-(CH 2 ) 2 -NHCO-CH=CH 2 

-(CH 2 ) 6 -0-CH 2 -COO-CH=CH 2 



(CH 2 )g O CH 2 — C=CH 



V 

CO 



-(CH^-O-CO — ^ ^- CH = CH y 



-< CH s>>< 



-0-CH 2 -^j/ 



-(CH ; 



-(CH 2 ) 6 -0-CH 2 -CHO 
-(CH 2 ) 6 -0-CH 2 -NCO 



O 

/ \ 

-(CH^-O-CHj-CHj— CH 2 



-(CH^s-O-CIVCH-CK, 
CH 2/ CH 2 



-(CH 2 ) 6 -OCH 2 - CH— (CHjtp CO 
O 
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10 



20 



35 



40 



50 



CH 2 -CH 2 



-(CH^-O-CH^-N CH 2 



CO— CH 2 



-(CH 2 ) 3 -S-(CH 2 ) 2 -CO-0-CO-CH 3 . 



Von besonderem Interesse sind die erfindungsgemassen Diketopyrrolopyrrole der Formel I, worin R3 und R 4 in 
Parastellung stehen. 

Bevorzugt werden erfindungsgemasse Diketopyrrolopyrrole der Formel I, worin R, und R 2 Wasserstoff sind und 
R 4 direkt Oder uber O am Benzolring gebundenes C 6 -C 18 -Alkyl oder eine Gruppe -0(CH 2 CH 2 0) x CH 2 CH 3 bedeutet, 
is worin x 1 , 2 oder 3 ist. 

Ebenfalls bevorzugt werden erfindungsgemasse Diketopyrrolopyrrole der Formel I, worin mindestens einer der 
Reste Rt und R 2 C l2 -C 18 -Alkyl, eine Gruppe (CH 2 CH 2 0) x CH 2 CH 3 , worin x die oben angegebene Bedeutung hat oder 
eine Gruppe der Formel 



O 
II 

-CO-R5 



25 bedeutet, 



R 3 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R 4 Wasserstoff oder die gleiche Bedeutung wie R 3 hat. 

30 R 3 bedeutet besonders vorzugsweise OH, NH 2 oder einen Rest der Formel 

-X-(0) r -Q (IV), 



worm 

X ununterbrochenes oder 1 , 2 oder 3 Mai durch O und/oder einmal durch -S-, -NH-, 




— o-co co-o- 



45 unterbrochenes C 4 -C 12 -Alkylen ist, 

r und R 7 die oben angegebene Bedeutung haben, und 

Q -OH; -CH=CH 2 , -C(CH 3 )=CH 2 , -CO-CH=CH 2 oder -CO-C(CH 3 )=CH 2 bedeutet. 



X bedeutet vorzugsweise -(CH 2 ) q -, wobei q eine ganze Zahl zwischen 6 und 12 wie 6, 7, 8, 9, 10, 11 oder 12 sein 
kann, 

-(CH 2 CH 2 0) 2 -CH 2 CH 2 - oder 



55 
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-(CH 2 CH20) 2 -CH 2 CH 2 OCO COO-CHgCH^ 




Die erfindungsgemaBen Diketopyrrolopyrrole stellt man bevorzugt durch Umsetzung eines Bernsteinsaurediesters 
mit einem Nrtril her, indem man (Schritt a) einen unsymmetrischen oder symmetrischen Bernsteinsaure-dialkyl- oder 
-diaryl-ester, oder einen Bernsteinsauremonoalkyl-monoaryl-ester oder Bernsteinsauredicyclohexylester mit einem Ni- 
tril der Formel 



wobei R 3 und R 4 die gleiche Bedeutung wie oben haben sowie zusatzlich ubliche Schutzgruppen fur beispielsweise 
die -OH-Gruppe oder zur Erzeugung einer -CHO-Gruppe bedeuten konnen wie C 1 -C 4 -Alkoxy > insbesondere Methoxy, 
bevorzugt in para- Position, und die 1,3-Dioxan-2-yl-Gruppe, bevorzugt in para-Position, im gewunschten Molverhaltnis 
in einem organischen Losungsmittel in Gegenwart einer starken Base wie ein Alkalimetall, insbesondere Natrium, 
Alkalimetallamidwie Natriumamid, Alkaiimetallhydrid wie Natriumhydrid, Alkalimetallalkoholat, insbesondere mit einem 
C r C 5 -Alkanol, wie NaOMe, NaO-tert.-amyl, umsetzt, und anschiieGend das Reaktionsprodukt hydrolysiert und ge- 
wunschtenfalls das gewunschte Produkt isoliert. 

Gewunschtenfalls kann man in einem Schritt (b) die so erhaltenen Diketopyrrolopyrrole der Formel I, in denen R 1 
und R 2 fur Wasserstoff stehen, mit (b1 ) einem Dicarbonat der Formel XI, 



im gewunschten Molverhaltnis umsetzen, oder (b2) im gewunschten Molverhaltnis mit einer Halogenverbindung der 
Formel XII, R r Hal, worin C 12 -C 24 -Alkyl, ein- oder mehrfach durch O oder S unterbrochenes C 6 -C 24 -Alkyl ist, um- 
setzen, oder (b3) im gewunschten Molverhaltnis mit einer Halogenverbindung wie Hal-(CH 2 ) m -CH=CH-(CH 2 ) n -CH 3 , 
oder Ha!-(Y) p -X-(Z) r -Q, umsetzen, worin m, n, p, r, Y, X, Q und Z die gleiche Bedeutung wie oben haben und Hal fur 
Fluor, Chlor, Brom oder lod, insbesondere fur Chlor oder Brom steht. 

Des weiteren kann man in einem dritten Schritt (c) direkt vor oder nach Schritt (b) gewunschtenfalls Diketopyrro- 
lopyrrole der Formel I , in denen R 3 und/oder R 4 Schutzgruppen sind, bevorzugt die Methoxygruppe oder die 1 ,3-Dioxan- 
2-yl-Gruppe, in ublicher Weise, beispielsweise durch Hydrolyse, zum entsprechenden gewunschten Zielmolekul um- 
setzen. So kann man beispielsweise die Methoxygruppe in die -OH-Gruppe und die 1,3-Dioxan-2-yl-Gruppe in eine 
-CHO-Gruppe nach bekannten Methoden umwandeln. 

Die Wahl der Reaktionsparameter kann man beispielsweise analog zu dem in der US 4,579,949 beschriebenen 
Verfahren vornehmen, so daB sich nahere Angaben hierzu erubrigen. 

Des weiteren kann man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform die erfindungsgemassen Diketopyrrolopyrrole der 
Formel I, worin R 1 und R 2 Wasserstoff bedeuten, z.B. durch Umsetzung eines Pyrrolinons der Formel 




oder mit einer Mischung, bevorzugt einer aquimolaren Mischung, der Nitrile der Formeln 




OCOCO~R s 
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to 




COOR 



(V), 



H-N 



15 



20 



worin R z.B CVC^AIkyl ist, mit einem Nitril der Formel 



?4 



(VI) 



wobei R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, in Analogie zu dem im US-Patent 4 778 899 beschriebenen 
Verfahren, herstellen. 

25 Pyrrolinone der Formel V erhalt man ublicherweise nach an sich bekannten Methoden, z.B. durch Cyclisierung 

einer Verbindung der Formel 



30 



35 




COOR 



(VII), 



40 



45 



worin R 3 und R die oben angegebene Bedeutung haben, mit einem Ammoniumsalz, wie z.B. im US-Patent 4 778 899 
beschrieben. 

Die Verbindungen der Formel VII sowie die Nitrile der Formel VI sind bekannt und/oder konnen nach an sich 
bekannten Methoden hergestellt werden. 

Nitrile der Formel VI worin R 4 uber O oder S gebundenes, ununterbrochenes oder durch O oder S unterbrochenes 
C 4 -C 2 4-Alkyl bedeutet, konnen z.B. aus Hydroxybenzonitril durch Umsetzung mit einer Halogenverbindungder Formel 
R 4 -Hal nach bekannten Methoden erhalten werden. In analoger Weise konnen Verbindungen der Formel VII, worin R 3 
eine Gruppe 



-MCH 2 ) m -CH=CH-(CH 2 ) n -CH 3 



(li) 



50 



55 



oder 

-A-(Y) p -X-(Z) r -Q 
bedeutet, durch Umsetzung eines Diesters der Formel 



(HI) 
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ROOC 



HA 




COOR 



(VIII) 



worin A und R die oben angegebene Bedeutung haben, mit einer Halogenverbindung der Formel 



Hal-(CH 2 ) m -CH=CH-(CH 2 ) n -CH 3 



(IX) 



oder 



Hal-(Y) p -X-(Z),-Q 



(X) 



erhalten werden, wobei es sich bei den Verbindungen der Formeln VIII, IX und X um bekannte oder fur den Fachmann 
jedenfalls leicht zugangliche Substanzen handelt. Hal bedeutet Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder lod, bevorzugt 
Chlor oder Brom, besonders bevorzugt Chlor. 

Erfindungsgemasse Diketopyrrolopyrrole der Formel I, worin R 1 und R 2 Wasserstoff und R 3 gegebenenfalls auch 
R 4 -CH=CH-COOR 6 , -CH=CH-CN oder 



bedeuten, kann man in einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsform ebenfalls nach bekannten Methoden, z.B. nach 
R.F Heck, Organic Reactions, 27, 345 (1982) aus Diketopyrrolopyrrolen der Formel I, worin und R 2 Wasserstoff 
und R 3 bzw. R 4 Halogen bedeuten, herstellen. 

Erfindungsgemasse Diketopyrrolopyrrole der Formel I, worin R, und/oder R 2 eine Gruppe 



bedeuten, konnen beispielsweise in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform nach an sich bekannten Verfahren, 
wie z.B. in EP-A 0 648 770 beschrieben, durch Umsetzung entsprechender Diketopyrrolopyrrole der Formel I, worin 
R-, und R 2 Wasserstoff bedeuten, im gewunschten Molverhaltnis mit einem Dicarbonat der Formel 



erhalten werden. 

Dicarbonate der Formel XI sind bekannt und/oder nach bekannten Methoden zugangliche Verbindungen. 

Erfindungsgemasse Diketopyrrolopyrrole der Formel I, worin R n und/oder R 2 C 12 -C 24 -Alkyl, ein- oder mehrfach 
durch Ooder S unterbrochenes C 6 -C 24 -Alkyl bedeuten, konnen in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform nach 
an sich bekannten Methoden durch Umsetzung entsprechender Diketopyrrolopyrrole der Formel I, worin R-| und R 2 
Wasserstoff bedeuten, im gewunschten Molverhaltnis mit einer Halogenverbindung der Formel 



-CH=CH 






(XI) 
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R r Hal (XII), 

worin R-, C 12 -C 24 -Alkyl, ein- oder mehrfach durch O oder S unterbrochenes C 6 -C 24 -Alkyl ist, erhalten werden. 

Wird beispielsweise 1 Molaquivalent der Verbindung der Formal XI oder XII eingesetzt, so erhalt man ublicherweise 
ein DPP der Formel I, worin R 2 Wasserstoff bedeutet, werden beispielsweise 2 Molaquivalente eingesetzt, dann erhalt 
man im allgemeinen ein DPP-Derivat, in dem die Reste R 1 und R 2 gleich sind. 

Bedeutet R 3 in erfindungsgemassen Diketopyrrolopyrrolen dieses Typs eine Gruppe der Formeln II oder III, so 
kann diese Gruppierung durch Umsetzung mit Halogenverbindungen der Formeln IX bzw. X, in Anlehnung an die oben 
im Zusammenhang mit der Herstellung der Verbindungen der Formel VII beschriebenen Methode, vor oder bevorzugt 
nach der Umsetzung mit dem Dicarbonat, eingef uhrt werden. 

In analoger Weise konnen durch Umsetzung von Diketopyrrolopyrrolen der Formel I, worin R-, und R 2 Wasserstoff 
bedeuten, im gewunschten Molverhaltnis mit Halogenverbindungen der Formeln IX und X, auch Diketopyrrolopyrrole 
der Formel 




(XIII), 



worin R 8 eine Gruppe 

-( CH 2)m- CH=CH -( CH 2)n- CH 3 

oder 

-(Y) p -X-(Z) r -Q 

bedeutet und R 9 Wasserstoff oder R 8 ist, und R 3 , R 4 , X, Y, Z, Q, m, n, p und r die oben angegebene Bedeutung haben, 
hergestellt werden. 

Die Diketopyrrolopyrrole der Formel XIII, die insbesondere zur Herstellung mehrfach vemetzter Polymere geeignet 
sind, bilden einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

Die erfindungsgemaGen DPP-Verbindungen kann man dank ihrer reaktiven Gruppen sehr gut zur Herstellung oder 
Modifizierung von Polymeren verwenden. Die so hergestellten oder modifizierten farbigen Polymere weisen unerwartet 
interessante Farbeffekte und, je nach der Menge der eingesetzten DPP-Verbindung, verschiedenartigste Nuancen 
auf, die von jenen der entsprechenden DPP-Pigmente, die keine zu Polyreaktionen befahigten Gruppen besitzen, 
vollig abweichen konnen. 

Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung oder Modifizierung von Polymeren 
durch Polyreaktion oder polymeranaloge Reaktion, indem man ein Diketopyrrolopyrrol der Formel I, gewunschtenfalls 
in Gegenwart eines ublichen, z.B. mindestens eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung tragenden Comonomeren 
oder eines polyreaktionsfahige Gruppen tragenden Polymeren, polymerisiert. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man gefarbte (Co-)PoIymere herstellen, indem man eine Mischung 
aus erfindungsgemaBen DPP-Monomeren und weiteren, ublichen und geeigneten Monomeren in flussiger Phase wie 
in Schmelze, Losung, Suspension und Emulsion zur Polyreaktion bringt. 

Die Herstellung dieser neuen DPP-Polymeren erfolgt ublicherweise nach allgemein bekannten Methoden, bei- 
spielsweise entweder durch eine Polyreaktion, d.h. durch Polymerisation (thermisch oder photochemisch), Polykon- 
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densation Oder Polyaddition, oder durch eine polymeranaloge Reaktion, d.h. durch Umsetzung der erfindungsgemas- 
sen geeignete reaktive Gruppen enthaltenden DPP-Verbindungen mit bereits vorliegenden Polymeren, die selbst re- 
aktionsfahige Gruppen aufweisen (Pfropfung). 

Nach bisherigen Beobachtungen kann man mit den erfindungsgemassen DPP-Verbindungen (DPP-Monomeren) 
alle bekannten Polyreaktionen durchfuhren. So konnen z.B. aus DPP-Monomeren, deren reaktive Gruppen C=C-Bin- 
dungen aufweisen, Vinyl-, Ally!-, Vinylester-, Vinylamid-, Vinylacetat- oder Vinyl keton-Polym ere, aus monofunktioneilen 
DPP-Monomeren, deren reaktive Gruppen Heteroatome enthalten, Polyaldehyde, Polyisocyanate, Polyepoxide, Po- 
lyether, Polyacetone oder Polylactame, aus bifunktionellen DPP-Monomeren, deren reaktive Gruppen Heteroatome 
enthalten, via Polykondensation Polyester, Polyamide, Polyimide oder Polycarbonate und via Polyaddition, Polyepoxi- 
de, Polyurethane oder Polyimide hergestellt werden, wobei es sich bei der Polymerisation urn radikalische, kationische 
oder anionische Polymerisation, Coordinationspolymerisation oder Gruppentransferpolymerisation handeln kann. 
Beispiele fur die Herstellung von DPP-Polymeren ausgehend von erfindungsgemassen DPP-Monomeren sind: 

Polymerisation: DPP-Polyacrylate durch radikalische thermische Polymerisation von DPP Acrylaten; DPP-Poly- 
acrylate durch radikalische Photopolymerisation von DPP-Acrylaten. 

Polykondensation: DPP-Polyester aus DPP-Diolen und Disaurechloriden; DPP-Polycarbonate aus DPP-Diolen 
und Phosgen. 

Polyaddition: DPP-Polyurethane aus DPP-Diolen und Diisocyanaten; DPP-Polyepoxide aus DPP-Epoxiden und 
Aminen 

Polymeranaloge Reaktion: Umsetzung eines DPP-Alkohols mit einem aus Styrol und Maleinsaureanhydrid her- 
gestellten und demnach Anhydridgruppen aufweisenden Polymer zu einem DPP-Mono- oder -diestergruppen enthal- 
tenden Polymer. 

Gegebenenfalls enthalten die neuen DPP-Polymeren auch Additive, wie Lichtschutzmittel, Antioxidantien und UV- 
Absorber, die wahrend oder nach der eigentlichen Polyreaktion zugegeben werden konnen, z.B. auch bei der Verar- 
beitung der Polymeren (Extrusion). Diese Additive konnen auch selbst polyreaktionsfahige reaktive Gruppen aufweisen 
und in diesem Fall zusammen mit den DPP-Monomeren copolymerisiert werden. 

Die erfindungsgemaB hergestellten DPP-Polymere, worunter im folgenden auch Copolymere, hergestellt aus er- 
findungsgemaBen DPP-Monomeren und anderen, ublichen Monomeren, zu verstehen sind, eignen sich vorteilhaft fur 
viele Zwecke wie zur Einfarbung von hochmolekularen organischen Materialien wie Biopolymeren, Kunststoffen, in- 
klusive Fasern, Glasern, keramischen Produkten, fur Zubereitungen in der dekorativen Kosmetik, zur Herstellung von 
Tinten, Druckfarben, Lacken, insbesondere Automobillacken und Photolacken, photo- und elektroleitenden Polymeren, 
fluoreszierenden Aufhellern, Photozellen-Aggregaten, gefarbten Photoresists und Dispersionsfarben, des weiteren 
kann man die erfindungsgemaBen Diketopyrrolopyrrole im biomedizinischen Anwendungsbereich einsetzen wie zur 
Herstellung von Diagnostika sowie auf den Gebieten Impact- und Non-Impact-Printing und Photo/Repro allgemein. 

Beispiele geeigneter hochmolekularer organischer Materialien, die mit den erfindungsgemaBen DPP-Polymeren 
gefarbt werden konnen, sind Vinylpolymere wie Polystyrol, Poly-a-methylstyrol, Poly-p-methylstyrol, Poly-p-hydroxy- 
styrol, Poly-p-hydroxyphenylstyrol, Polymethylmethacrylat und Polyacrylamid sowie die entsprechenden Methacryl- 
verbindungen, Polymethylmaleat, Polyacrylnitril, Polymethacrylnitril, Polyvinylchlorid, Polyvinyl-fluorid, Polyvinyliden- 
chlorid, Polyvinylidenfluorid, Polyvinylacetat, Polymethylvinylether und Polybutylvinylether; von Maleinimid und/oder 
Maleinanhydrid abgeleitete Polymere wie Copolymere von Maleinanhydrid mit Styrol; Polyvinylpyrrolidon; ABS; ASA; 
Polyamide; Polyimide; Polyamidimide; Polysulfone; Polyethersulfone; Polyphenylenoxide; Polyurethane; Polyharnstof- 
fe; Polycarbonate; Polyarylene; Polyarylensulfide; Polyepoxide; Polyolefine wie Polyethylen und Polypropylen; Poly- 
alkadiene; Biopolymere und deren Derivate wie Cellulose, Celluloseether und -ester wie Ethylcellulose, Nitrocellulose, 
Celluloseacetat und Cellulosebutyrat, Starke, Chitin, Chitosan, Gelatine, Zein; naturliche Harze; Kunstharze wie Al- 
kydharze, Acrylharze, Phenolharze, Epoxidharze, Aminoformaldehydharze wie Harnstoff- und Melamin-Formaldehyd- 
harze; Gummi; Casein; Silikon und Silikonharze; Kautschuk, Chlorkautschuk; des weiteren Polymere, die beispiels- 
weise als Bindemittel in Lacken verwendet werden wie Novolacke abgeleitet von C1-C6-Aldehyden wie Formaldehyd 
und Acetaldehyd und einem zweikemigen oder einkernigen, vorzugsweise einkernigen Phenol, das gewunschtenfalls 
mit einer oder zwei C-j-Cg-Alkylgruppen, einem oder zwei Halogenatomen oder einem Phenylring substituiert ist wie 
o-, m- oder p-Kresol, Xylol, p-tert.-Butylphenol, o-, m- oder p-Nonylphenol, p-Chlorphenol oder p-Phenylphenol, oder 
einer Verbindung mit mehr als einer phenolischen Gruppe wie Resorcin, Bis-(4-hydroxyphenyl)methan oder 2,2-Bis- 
(4-hydroxyphenyl)propan; sowie geeignete Mischungen der genannten Materialien. 

Besonders bevorzugte hochmolekulare organische Materialien, insbesondere zur Herstellung eines Lackes, einer 
DruckfarbeoderTinte, sind beispielsweise Celluloseether und -ester, wie Ethylcellulose, Nitrocellulose, Celluloseacetat 
und Cellulosebutyrat, natOrliche Harze oder Kunstharze (Polymerisations- oder Kondensationsharze) wie Aminoplaste, 
insbesondere Hamstoff- und Melamin-Formaldehydharze, Alkydharze, Phenoplaste, Polycarbonate, Polyolefine, Po- 
lystyrol, Polyvinylchlorid, Polyamide, Polyurethane, Polyester, ABS, ASA, Polyphenylenoxide, Gummi, Casein, Silikon 
und Silikonharze sowie deren mogliche Mischungen untereinander. 

Man kann auch hochmolekulare organische Materialien in geloster Form als Filmbildner einsetzen wie Leinolfirnis, 
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Nitrocellulose, Alkydharze, Phenolharze, Melamin- und Harnstoff/Formaldehydharze sowie Acrylharze. 

Die genannten hochmolekularen organischen Verbindungen konnen einzeln oder in Gemischen z.B. a!s Granulat, 

plastische Massen, Schmelzen oder in Form von Losungen, insbesondere zur Herstellung von Spinnlosungen, Lacken, 

Anstrichstoffen, Tinten oder Druckfarben, vorliegen. 
5 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform verwendet man die erfindungsgemaBen DPP-Polymere zum 

Massefarben von Polyvinylchlorid, Polyamiden und insbesondere Polyolefinen wie Polyethylen und Polypropylen sowie 

zur Herstellung von Lacken, inklusive Pulverlacken, Tinten, Druckfarben und Anstrichfarben. 

Als Beispiele fur bevorzugte Bindemittel fur Lacksysteme seien Alkyd/Melaminharzlacke, Acryl/Melaminharzlacke, 

Celluloseacetat/Cellulosebutyratlacke und Zweikomponentenlacke auf Basis mit Polyisocyanat vernetzbarer Acrylhar- 
10 ze genannt. 

Nach bisherigen Beobachtungen kann man die erfindungsgemaBen DPP-Polymere in jeder gewunschten Menge in 
Abhangigkeit vom Verwendungszweck dem zu farbenden Material zugeben. Beispielsweise kann man bei hochmole- 
kularen organischen Materialien die erfindungsgemaBen zusammengesetzten Pigmente in einer Menge im Bereich 
von 0,01 bis 40, bevorzugt von 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des gefarbten hochmolekularen 

is organischen Materials, einsetzen. 

Die Einfarbung der hochmolekularen organischen Materialien mit den erfindungsgemaBen DPP-Polymeren erfolgt 
in der Regel dergestalt, daB man die erfindungsgemaBen DPP-Polymere, gewunschtenfalls in Form von Masterbat- 
ches, den hochmolekularen organischen Materialien unter Verwendung ublicher hierzu geeigneter Vorrichtungen wie 
Extruder, Walzwerke, Misch- oder Mah lappa rat uren zumischt. Das so behandelte Material wird im allgemeinen hierauf 

20 nach an sich bekannten Verfahren wie Kalandrieren, Pressen, Strangpressen, Streichen, GieBen, Extrudieren oder 
SpritzgieBen in die gewunschte endgultige Form gebracht. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man die erfindungsgemaBen DPP-Monomeren zusammen mit ande- 
ren Monomeren, insbesondere solchen, die ublicherweise zur Herstellung der bereits weiter oben genannten Polymere 
eingesetzt werden, in einem Extruder zur Polyreaktion bringen (reactive extrusion, analog zu beispielsweise dem in 

25 der EP-A 337 951 beschriebenen Verfahren). So hergestellte Copolymere weisen ublicherweise die gleiche Anwen- 
dungsbreite auf wie die bislang genannten Blends aus erfindungsgemaBen DPP-Polymeren und hochmolekularen 
organischen Materialien. 

Zur Herstellung nicht starrer Formlinge oder zur Verringerung ihrer Sprodigkeit kann man den hochmolekularen 
Substanzen vor der Verformung sogenannte Weichmacher zusetzen. Weichmacher konnen beispielsweise sein: Ester 
30 der Phosphorsaure, Phthalsaure und Sebazinsaure. Die Weichmacher konnen vor, wahrend oder nach dem Einfarben 
der hochmolekularen Substanzen mit den erfindungsgemaBen DPP-Polymeren zugesetzt werden. 

Zur Erzielung verschiedener Farbtone kann man die erfindungsgemaBen DPP-Polymere vorteilhaft in Abmischung 
mit Fullstoffen, transparenten und deckenden WeiB-, Bunt- und/oder Schwarzpigmenten sowie auch herkommlichen 
Glanzpigmenten in der gewunschten Menge einsetzen. 
35 Zur Herstellung von Lacken, Anstrichstoffen, Tinten und Druckfarben dispergiert oder lost man im allgemeinen die 

entsprechenden hochmolekularen organischen Substanzen wie Bindemittel, Kunstharzdispersionen etc. und die er- 
findungsgemaBen DPP-Polymere, gewunschtenfalls zusammen mit ublichen Zusatzstoffen wie Fullmitteln, Lackhilfs- 
mitteln, Siccativen, Weichmachern und/oder zusatzlichen Pigmenten, in einem gemeinsamen Losungsmittel oder L6- 
sungsmittelgemisch. Man kann dabei so verfahren, daB man die einzelnen Komponenten fur sich oder auch mehrere 
40 gemeinsam dispergiert oder lost, und erst hierauf alle Komponenten zusammenbringt, oder alles auf einmal zugibt. 

Bei der Applikation im Druck kann man alle industrieublichen Druckverfahren wie Siebdruck, Tlefdruck, Bronzier- 
druck, Flexodruck und Offestdruck einsetzen. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

45 Herstellung von DPP-Monomeren 

Beispiel 1a: Zu 290 ml tert.-Amylalkoho! werden unter Stickstoffbegasung 16,6 g Natrium und 0,24 g Sulfobern- 
steinsaure-bis-2-acetyi-hexylester-Natriumsalz zugegeben. Das Gemisch wird unter leichtem Ruhren bei 95-1 02°C 
erwarmt. Sobald das Natrium geschmolzen ist, wird die Emulsion wahrend 3 bis 5 Stunden bei 95-1 02°C kraftig geruhrt. 

50 Die so erhaltene Losung versetzt man einerseits mit 64,0 g (0,48 Mol) p-Methoxybenzonitril. Mittels einer Dosierpumpe 
gibt man bei 105-110°C wahrend 3 Stunden 484,8 g (2,4 Mol) in 24 ml tert.-Amylalkohol geldsten Bemsteinsaure- 
diisop ropy I ester. Das entstehende Isopropanol wird laufend abdestilliert. Nach beendeter Zudosierung wird das Ge- 
misch noch 2 Stunden bei 105-110°C gehalten, auf 65°C abgekuhlt, mit Methanol verdunnt, langsam mit Eisessig 
neutralisiert und kurz auf Ruckflusstemperatur erhitzt. Die erhaltene Pigment-Suspension wird bei ca. 50°C filtriert. 

55 Schliesslich wascht man den Ruckstand farblos mit Methanol und Wasser und trocknet ihn bei 80°C im Vakuum. Man 
erhalt mit guter Ausbeute das gewunschte Produkt der Formel 
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H.C' 

20 

Das NMR-Spectrum in CDCI^p.a. stimmt mit der Zielstruktur voll uberein. 

Beispiel 1b: 20,21 g (0,060 Mol) des Produktes von Beispiel 1a werden in einem gut mit Stickstoff gespulten Sul- 
fierkolben direkt eingewogen, dann werden 270 ml Dimethylformamid dazugegeben und unter Ruhren und Stickstoff- 
zufuhr auf 130-135°C erhitzt. Nach 30 Minuten werden 12,44 g (0,090 Mol) Kaliumcarbonat (bei 250°C getrocknet) 

25 zugegeben. In die dunkelviolette Suspension werden 15,18 g (0,090 Mol) in 30 ml Dimethylformamid gelostes 1 -{2-Bro- 
mo-ethoxy)-2-ethoxy-ethan innert 1 5 Minuten zugetropft. Die entstandene dunkelbraune Suspension wird 4 1 /£ Stunden 
bei 130-135°C geruhrt, dann auf Raumterriperatur abgekuhlt und uber Nacht weitergeruhrt. Danach wird filtriert und 
der Filterruck-stand wird mit Dimethylformamid gewaschen. Das Filtrat wird im Rotationsverdampfer bis auf etwa 150 
ml eingeengt. Das Produkt kristallisiert aus und wird aus 200 ml Ethanol umkristallisiert und bei 40-50°C im Vakuum- 

30 trockenschrank getrocknet Man erhalt 8,42 g (30% d.Th.) des Produktes der Formel 
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Das NMR-Spectrum in CDCI3/p.a. stimmt mit der Zielstruktur voll uberein. 

Beispiel 1c: Bor-Tribromid (36 ml, 0,060 Mol) in CH 2 CI 2 (50 ml) werden langsam zu einer Losung des Produktes 
von Beispiel 1 b (5 g, 0,010 Mol) in CH 2 CI 2 (50 ml) bei -78°C beigegeben. Die Losung wird langsam auf Raumtemperatur 
aufgewarmt und wahrend 24 Stunden geruhrt. Wasser (50 ml) wird langsam zur Losung beigegeben. Die resultierende 
Mischung wird mit Dichlormethan extrahiert (3x60 ml). Die kombinierte organische Phase wird uber Magnesiumsulfat 
getrocknet und konzentriert. Das Rohprodukt wird aus Dimethylsulfoxyd umkristallisiert. Man erhalt 3,9 g des Produktes 
der Formel 
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Das NMR-Spectrum in CDCiyp.a. stimmt mit der Zielstruktur voll uberein. 

Beispiel 2: 19,55 g (0,04 Mol) des Produktes von Beispiel 1c, 0,04 g (2x1 0/ 4 Mol) Phenothiazin als Katalysator 
und 380 ml Dichlorethan werden unter Stickstoff in einem Sulfierkolben vorgelegt und zum Ruckfluss geheizt. Der 
truben Losung werden innert etwa 30 Minuten unter Ruckfluss (80°C) und Ruhren 14,48 g (0,16 Mol) Acrylsaurechlorid 
zugetropft Nach beendeter Zugabe wird mit 20 ml Dichlorethan nachgespult. Die Losung wird 7 Stunden am Ruckfluss 
geruhrt anschliessend auf Raumtemperatur und uber Nacht stehen gelassen. Die orangerote, ganz leicht trube Losung 
wird im Scheidetrichter 5 Mai mit 100 ml 5%iger Natronlauge und 2 Mai mit deionisiertem Wasser gewaschen und mit 
MgS0 4 »H 2 0 gelrocknet und fiitriert. Das Filtrat wird im Rotationsverdampfer vollstandig eingeengt. Das zuruckgeblie- 
bene rote 6i erstarrt uber Nacht zu einerfesten Masse, die aus Ethanol umkristallisiert wird. Man erhalt23,1 g (96,7% 
d.Th.) eines kristallinen Produktes der Formel 




55 

Das NMR-Spectrum in CDCIa/p.a. stimmt mit der Zielstruktur voll uberein 

Beispiel 3a: In einem Sulfierkolben mit Ruhrer und Dean-Stark-Abscheider mit Kondensator werden 53 g (0,40 
Mol) 4-Cyanobenzaldehyd, 34,5 ml (0,48 Mol) 1 ,3-Propandiol, 9, 1 9 g (0,048 Mol) Tosyl-Saure und 1 1 Benzol vorgelegt. 
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Die Mischung wird unter Ruckfluss wahrend 5 Stunden geruhrt. Wahrend dieser Zeit werden ca. 7 ml Wasser im 
Abscheider abgeschieden. Das resultierende Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und extrahiert, 
einmal mit einer 2%igen Natrium-Hydrogen-Carbonat-Losung (2x 500 ml) und dann mit H 2 0 dest. (2x 500 ml). Die 
organische Phase wird uber MgS0 4 getrocknet. Das Losungsmittel wird unter Vakuum entfernt und das teste Produkt 
unter Vakuum bei 60°C getrocknet. Man erhalt 68,2 g (90,1% d.Th.) einer weissen Verbindung der Formel 




mit einem Schmelzpunkt von 108 - 109°C. 



Analyse : 


C 


H 


N 


berechnet : 
gefunden : 


69,83% 
69,88% 


5,86% 
5,87% 


7,40% 
7,10% 



Beispiel 3b: Eine Mischung aus 6,90 g (0,3 Mol) Natrium und 600 ml tert.-Amylalkohol wird unter Stickstoff geruhrt 
und auf 100°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur ist das Natrium geschmolzen. Nach weiterem Ruhren wahrend 16 
Stunden wird eine klare Losung erhalten. 37,8 g (0,2 Mol) des Produktes von Beispiel 3a werden dazugegeben und 
anschliessend 20,2 g (0,1 Mol) Bernsteinsaurediisopropylester. Die Reaktion lauft wahrend weiteren 28 Stunden bei 
derselben Temperatur weiter. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt und in eine 
Mischung bestehend aus 45 ml Essigsaure und 1400 ml Methanol eingegeossen. Das Produkt (feine Kristalle) wird 
durch Filtration isoliert, zuerst mit Methanol und dann mit Wasser gewaschen und unter Vakuum bei 80°C getrocknet. 
Man erhalt 18,0 g (39% d.Th.) eines dunkelroten Produktes der Formel 




Analyse : 


C 


H 


N 


berechnet : 


67,82% 


5,25% 


6,08% 
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(fortgesetzt) 



Analyse : 


C 


H 


N 


gefunden : 


67,71% 


5,29% 


6,07% 



Beispiel 3c: Eine Suspension bestehend aus 6,70 g (0,0145 Mol) des Produktes von Beispiel 3b, 300 ml (0,6 Mol) 
einer wassrigen 2M-Salzsaure-L6sung und 350 ml Tetrahydrofuran wlrd wahrend 70 Stunden unter Ruckfluss geruhrt 
und danach auf Raumtemperatur abgekuhlt. Das dunkelrote Produkt wird durch Filtration isoliert, mit Methanol und 
Wasser gewaschen und unter Vakuum bei 60°C getrocknet. Man erhalt 4,86 g (97% d.Th.) eines Produktes der Formel 
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Analyse 


C 


H 


N 


berechnet : 
gefunden : 


69,76% 
68,58% 


3,51% 
3,66% 


8,14% 
8,09% 



Beispiel 4: Eine Reaktionsmischung bestehend aus 4,14 g (0,012 Mol) des Produktes von Beispiel 3c, 0,85 g 
(0,0068 Mol) 4-Dimethylaminopyridin und 13,8 g (0,063 Mol) Di-tert-butyl-dicarbonat in 250 ml Tetrahydrofuran wird 
wahrend 24 Stunden bei Raumtemperatur gerruhrt. Weitere 5,2 g (0,024 Mol) Di-tert-butyl-dicarbonat werden dazu- 
gegeben und die Reaktionsmischung wahrend weiteren 5 Stunden weitergeruhrt. Das Ldsungsmittel wird bei redu- 
ziertem Druck verdampft. Der feuchte Ruckstand wird mit 25 ml Methanol vermischt, wahrend 30 Minuten geruhrt, 
filtriert, mit mehr Methanol gespult und schliesslich unter vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Man erhalt mit guter 
Ausbeute ein orangefarbiges kristallines Produkt der Formel 



45 



50 
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Herstellung von DPP-Polvmeren 

Beispiel 5 : 5,13 g (0,01 Mol) des Produktes von Beispiel 1c und 60 ml Chlorbenzol werden unter Stickstoff in 
einem Sulfierkolben vorgelegt und zum leichten Ruckfluss aufgeheizt. Bei 129°C werden weitere 30 ml Chlorbenzol 
dazugegeben. In die leichttrube Losung werden bei 130°C 1,68 g (0,01 Mol) Hexamethylendiisocyanat innerhalb von 
15 Minuten zugetropft. 40 Minuten nach beendeter Zugabe (und bei unveranderter Temperatur) liegt eine praktisch 
klare Losung vor. Nach 75 Minuten Reaktionszeit werden 0,013 g Dimethylcyclohexylamin (1,0 mol-%ige Losung in 
Chlorbenzol) als Katalysator zugegeben. Nach weiteren 3% Stunden ist die Losung in eine feine Suspension uberge- 
gangen. Es wird uber Nacht bei der gleichen Temperatur weitergeruhrt und anschliessend auf Raumtemperatur abge- 
kuhlt. Die orangerot gefarbte Suspension wird filtriert und das Produkt bei 60-70°C im Vakuum getrocknet. Man erhalt 
6,3 g (92,5% d.Th.) des gewunschten Polyurethans. 

Im IR (KBr Pressling) kann die charakteristische Urethan-Bande bei 2330 cm* 1 klar erkannt werden. 

Beispiel 6: Photohartung des DPP-Bisacrylat-Monomers 

0,80 g des Produktes von Beispiel 2 werden mit 7,2 g Cibatool®SL 5154* (eine Mischung, enthaltend Acrylat- 
Monomere, CIBA-GEIGY AG) bei ca. 60°C vermischt und die daraus resultierende orange-rote Losung im Vakuum 
kurz entgast. 

B) Applikation 

Mit einem Erichsen Ziehdreieck werden ca.100 ujn dicke Filme auf Glas gezogen, die anschliessend mit Hilfe 
einer Hoenle-UV-Lampe aus einer Distanz von 20 cm und Einstellung auf 60% belichtet werden. 

Nach einer Belichtungszeit von 30 Minuten ist das DPP-Bisacrylat in dieser Formulierung in Dimethylformamid 
vollkommen unloslich, was auf eine vollstandige Vernetzung hinweist. 



Patentanspruche 

1 . 1 ,4-Diketopyrrolopyrrole der Formel 



*(enthalt bereits Photo initiator & Sensibilisator) 
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(I). 



worin Ri und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C 12 -C 24 -Alkyl, ein- oder mehrfach durch O Oder S unter- 
brochenes C 6 -C 24 -Alkyl oder eine Gruppe der Formel 



bedeuten, worin R 5 C 4 -C 18 -Alkyl oder C 5 -C 10 -Cycioalkyl ist, 
R 3 eine zur Polyreaktion befahigte reaktive Gruppe ist, 

R 4s wenn R., und R 2 Wasserstoff bedeuten, ununterbrochenes Oder ein- oder mehrfach durch O Oder S un- 
terbrochenes, direkt oder uber O oder S am Benzolring gebundenes C 6 -C 2 4-Alkyl ist und 
wenn R<, und/oder R 2 C 12 -C 24 -Aikyi, ein- oder mehrfach durch O oder S unteibrochenes Cg-C 24 -Alkyl oder 
eine Gruppe 



sind, Wasserstoff, Halogen, Methyl, Methoxy, CN, Phenyl oder gleich wie R 3 ist. 

Diketopyrrolopyrrole gemass Anspruch 1, der Formel I, dadurch gekennzeichnet, daB R 3 OH, SH, NH 2 , CHO, 
NCO, Hydroxyphenyl, -CH=CH 2 , -CH=CH-COOR 6 , -CH=CH-CN, -0-C(0)-CH=CH 2 , -0-C(0)-C(Me)=CH 2 , 



O 
It 

CO-Rs 



CO-R 5 




COOR 6 , worin R 6 



Wasserstoff oder C^-Cg-Alky! ist, oder einen Rest der Formeln 



-A-(CH 2 ) m -CH=CH-(CH 2 ) n -CH 3 



(II). 



oder 



-A-(Y) p -X-(Z) r -Q 



(III) 
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bedeutet, worin A -O-, -NH- oder -COO- ist, m und n unabhangig voneinander eine ganze Zahl zwischen Null 
und 12 und p und r unabhangig voneinander Null oder 1 bedeuten, 

X Methylen, ununterbrochenes oder ein- oder mehrfach durch -O- und/oder -S-, -NH-, Phenylen, -COO-, 
-CONH-, 




worin R 7 Wasserstoff oder Methyl ist, unterbrochenes C 2 -C 18 -Alkylen ist, 
Y 




-Si(CI) r , -Si(OC 2 H 5 ) 2 -, -Si(OCOCH 3 ) 2 -, -CH 2 -CH(OH)- oder -CH(CN)- und 
Z -O-, -NH-, -COO-, Phenylen, 

— NHCO 

-Si(CI) 2 -, -Si(OC 2 H 5 ) 2 -, -Si(OCOCH 3 ) 2 - 
bedeuten, 

Q -OH, -NH 2 , Glycidyl, -CHO, -NCO, -CH=CH 2 , -C(CH 3 )=CH 2> -CO-CH=CH 2 , -CO-C(CH 3 )=CH 2> C 5 -C 7 -Cy- 
cloalkenyl, 




-C=CH 

O , -CONHR 6f -COOR 6 , -COR 6 , 

CO 

wobej s eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, bedeutet. 
Diketopyrroiopyrrole gemass Anspruch 1 , der Formel I, dadurch gekennzeichnet, daB B, und R 2 Wasserstoff sind 
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und R4 direkt Oder uber O am Benzolring gebundenes C 6 -C 18 -Alky! oder eine Gruppe -0(CH 2 CH 2 0) x CH 2 CH 3 
bedeutet, worin x 1 , 2 Oder 3 ist. 

Diketopyrrolopyrrole gemass Anspruch 2, der Formel I, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens einer der Reste 
R, und R 2 C 12 -C 18 -Alkyl, eine Gruppe (CH 2 CH 2 0) x CH 2 CH 3 , worin x 1 , 2 oder 3 ist, oder eine Gruppe der Formel 



O 
II 

CO-Rs 

bedeutet, 

R 3 die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung hat und 
R 4 Wasserstoff oder die gleiche Bedeutung wie R 3 hat. 

Diketopyrrolopyrrole gemass Anspruch 2, der Formel I, dadurch gekennzeichnet, da3 R3 OH, NH 2 oder einen Rest 
der Formel 



-X-(0) r -Q (IV) 

bedeutet, worin 

X ununterbrochenes oder 1 , 2 oder 3 Mai durch O und/oder einmal durch -S-, -NH-, 




— o-co co-o- 

unterbrochenes C 4 -C 12 -Alkylen ist, 

r und R 7 die oben angegebene Bedeutung haben, und 

Q -OH; -CH=CH 2 , -C(CH 3 )=CH 2 , -CO-CH=CH 2 oder -CO-C(CH 3 )=CH 2 bedeutet. 
Diketopyrrolopyrrole der Formel 




(XIII). 



worin R 8 eine Gruppe 

-( CH 2)m- CH=CH -( CH 2)n" CH 3 
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oder 



-(Y) p -X-(Z) r -Q 



bedeutet und R 9 Wasserstoff oder R 8 ist, und R 3 und R 4 die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1, und X, Y, Z, Q, 
m, n, p und r die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 2 haben. 

7. Verfahren zur Herstellung von Diketopyrrolopyrrolen gemaG den Anspruchen 1 bis 6 durch Umsetzung eines Bern- 
steinsaurediesters mit einem Nitril, dadurch gekennzeichnet, daB man (Schritt a) einen unsymmetrischen oder 
symmetrischen Bemsteinsaure-dialkyI- oder -diaryl-ester, oder einen Bemsteinsaure-monoalkyl-monoaryl-ester 
oder Bernsteinsauredicyclohexylester mit einem Nitril der Formel 



wobei R 3 und R 4 die gleiche Bedeutung wie oben haben sowie zusatzlich Qbliche Schutzgruppen bedeuten konnen, 
im gewunschten Molverhaltnis in einem organischen Losungsmittel in Gegenwart einerstarken Base umsetzt, und 
anschlieBend das Reaktionsprodukt hydrolysiert und gewunschtenfalls das gewunschte Produkt isolierl, sowie 
(Schritt b) gewunschtenfalls die erhaltenen Diketopyrrolopyrrole der Formel I, in denen R 1 und R 2 fur Wasserstoff 
stehen, mit (b1 ) einem Dicarbonat der Formel XI, 



im gewunschten Molverhaltnis umsetzt, oder (b2) im gewunschten Molverhaltnis mit einer Halogenverbindung der 
Formel XII, R r HaI, worin R 1 C 12 -C 24 -Alkyl, ein- oder mehrfach durch O oder S unterbrochenes C 6 -C 24 -Alkyl ist, 
oder (b3) im gewunschten Molverhaltnis mit einer Halogenverbindung Hal-(CH 2 ) m -CH=CH-(CH 2 ) n -CH 3 oder Hal- 
(Y) p -X-(Z) r -Q umsetzt, worin m, n, p, r, Y, X, Q und Z die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 2 haben, und (Schritt 
c) gewunschtenfalls direkt vor oder nach Schritt b Diketopyrrolopyrrole der Formel I, in denen R 3 und/oder R 4 
Schutzgruppen sind, in ublicher Weise zum entsprechenden gewunschten Zielmolekul umsetzt. 

8. Verfahren zur Herstellung oder Modifizierung von Polymeren durch Polyreaktion oder polymeranaloge Reaktion, 
dadurch gekennzeichnet, daG man ein Diketopyrrolopyrrol der Formel I, gewunschtenfalls in Gegenwart eines 
Comonomeren oder eines polyreaktionsfahige Gruppen tragenden Polymeren, polymerisiert. 

9. Verwendung von Diketopyrrolopyrrolen gemass den Anspruchen 1 bis 6 oder hergestellt gemass Anspruch 7 zur 
Herstellung von Polymeren durch eine Polyreaktion oder eine polymeranaloge Reaktion. 

10. Mit Diketopyrrolopyrrolen gemass den Anspruchen 1 bis 6 oder hergestellt gemass Anspruch 7 hergestellte oder 
modifizierte Polymere. 




oder mit einer Mischung, bevorzugt einer aquimolaren Mischung, der Nitrile der Formeln 
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